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Verfahren zur Regenerierung von verbrauchten Schwefeldi - 
oxid- Schwefeltrioxid-Adsorbentien mit Schwef elwasserstof f 
bei gemafiigten Temperaturen 



PATENTANS P RUCHE 



1. Verfahren zum Entschwefeln eines Abgasstromes, bei 
dem Schwef eloxide durch Metal loxid-Adsorbent ien aus 
der Gruppe, bestehend aus Ceroxid, Kupferoxiden, 
Eisenoxiden und Magnesiumoxid , bei einer Temperatur 
von 300 bis 700° C adsorbiert und anschlieBend die 
verbrauchten Metal loxid-Adsorbentien regeneriert wer- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB man das verbrauchte 
Metal loxid-Adsorbens durch Inberiihrungbringen mit 
einem H^S enthal tenden , reduzierend-regenerierend 
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wirkenden Gas, das aus 0,5 bis 100,0 Vol.% H 2 S und 
dem Rest aus einem nicht-regenerierenden Gas be- 
steht, bei einer Temperatur von 300 bis 700° C und 
mit einer geeigneten Stromungsgeschwindigkei t regene- 
riert . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das H 2 S enthaltende reduzierend-regenerierend 
wirkende Gas eine Stromungsgeschwindigkei t im Be- 
reich von 50 bis 50000 V/V/Stunde aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das reduzierend-regenerierend wirkende 
Gas eine H 2 S-Konzentration im Bereich von 1 bis 
70 Vol.% aufweist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die nich t-regenerierende Gaskompo- 
nente aus Helium, Neon, Argon, Kohlendioxid , Stick- 
stoff und/oder Wasserdampf besteht. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Metalloxid Ceroxid eingesetzt 
wird und dafl das regenerierte Ceroxid-Adsorbens in 
einem letzten Regenerierungsschri tt Dampf, Luft Oder 
einem Dampf /Luf t-Gemisch bei einer Temperatur im Be- 
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reich von 300 bis 700° C ausgesetzt wird, wobei das 
CeS 2 zu Ce0 2 umgewandelt wird. 

Verfahren nach einem der Ansp ruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Metalloxid-Adsorbens auf 
einem inerten TrSgermaterial aufgebracht ist. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschwe- 
feln eines Abgasst romes , bei dem Schwef eloxide durch Me- 
tal loxid-Adsorbentien aus der Gruppe, bestehend aus Cer- 
oxid, Kupferoxiden, Eisenoxiden und Magnesiumoxid , durch 
Adsorption bei einer Temperatur von 300 bis 700° C aus 
dem Abgasstrom entfernt und anschliefiend die verbrauchten 
Metal loxid-Adsorbentien regeneriert werden. Dieses erfin- 
dungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichne t , daft man 
das verbrauchte Metalloxid-Adsorbens durch Inberuhrung- 
bringen mit einem H^S enthal tenden , reduzierend- regene- 
rierend wirkenden Gas, das aus 0,5 bis 100,0 Vol.% H 2 S 
und dem Rest aus einem nicht-regenerierenden Gas besteht, 
bei einer Temperatur von 300 bis 700° C und mit einer 
geeigneten Strbmungsgeschwindigkei t regeneriert. 

Die Me talloxid-Adsorbentien kbnnen mit oder ohne Trager- 
material eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird als 
Metalloxid CeO^. Wahrend der Adsorption der Schwefel- 
oxide, insbesondere von S0 2 und S0 3 , aus den Abgasstrbmen 
werden die Metalloxide in die entsprechenden Metallsul- 
fate und/oder Metal loxysul fate umgewandelt (fiir den Ein- 
satz von CeO^ siehe US-PS 4 001 375). Die Regenerierung 
der verbrauchten Metalloxid-Adsorbentien erfolgt mittels 
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einer reduzierend-regenerierend wirkenden Gasatmosphare , 
die im wesentlichen aus H 2 S als reduzierend-regenerieren- 
der Komponente besteht, die in einer Menge von 0,5 bis 
100 Vol.%, vorzugsweise von 1 bis 70 Vol .% und ganz beson- 
ders bevorzugt in einer Menge von 5 bis 70 Vol.% vor- 
liegt, wobei der Rest aus nicht-regenerierenden , iner.en 
Gasen wie Helium, Neon, Argon, Kohlendioxid , Stickstoff, 
Wasserdampf u. dgl. oder deren Mischungen besteht. Die 
Regenerierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 
300 bis 70O° C, vorzugsweise von 350 bis 700° C, ganz 
besonders bevorzugt von 450 bis 600° C, und der reduzie- 
rend-regenerierend wirkende Gasstrom durchstrbmt das Ad- 
sorbens mit einer geeigneten Strbmungsgeschwindigkeit , 
beispielsweise von 50 bis 50000 V/V/Stunde, vorzugweise 
von 100 bis 50000 V/V/Stunde, ganz besonders bevorzugt 
von 100 bis 20000 V/V/Stunde. Dieses Regenerierungsverf ah- 
ren kann als zyklisches Oder als kontinuierliches Verfah- 
ren durchgefiihrt werden. 

Das erf indungsgemafie Regenerierungsverf ahren wird in Ab- 
gas-Entschwefelungsprozessen ausgenutzt, in denen das Ab- 
gas mit einem Adsorbens, das Metalloxide in einer der 
Oxydationsstufen +1, +2, +3 oder +4 entheLlt, in BerUhrung 
gebracht wird. Vorzugsweise ist das Metal loxid auf einem 
inerten Trager auf gebracht. Das Tragermaterial besteht 
vorzugsweise aus einem anorganischen feuerfesten Oxid, 
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wofur z. B. die verschiedenen Tonerden, Kieselerden 
u. dgl. in Frage kommen. Das Tragermaterial kann in ver- 
schiedenen Formen vorliegen, z. B. in Form von Kugelchen, 
Extrudaten, Raschig-Ringen sowie in sattelf brmiger oder 
monoli tischer Gestalt, z. B. mit wabenfbrmiger Struktur. 
Ganz besonders bevorzugt wird als Tragermaterial <Jf-Alumi- 
niumoxid, insbesondere in Form von Raschig-Ringen. 

Das Tragermaterial besitzt eine wirksame Oberflache von 
10 bis 300 m 2 /g, vorzugsweise von 100 bis 200 m 2 /g. Das 
Metalloxid wird mit dem Tragermaterial in einer Menge von 
1 bis 40 Gew.%, bezogen auf das Tragermaterial, kombi- 
niert. Vorzugsweise enthalt das Adsorbens 2 bis 20 Gew.96 
des Metalloxids. Als bevorzugtes Metalloxid wird Ce0 2 
eingesetzt. 

In den folgenden Erlauterungen der Erfindung steht Ce0 2 
als spezifisches Beispiel fur die ubrigen einsetzbaren 
Metalloxid-Adsorbentien, so daB diese Erlauterungen sinn- 
gemafl auch fur die anderen offenbarten Metalloxide gel- 
ten, sofern nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben 
wird* 

Das auf Tragermaterial aufgebrachte Ceroxid-Adsorbens 
kann nach bekannten Methoden hergestellt werden, nach 
denen man auch auf Trager aufgebrachte Ka^alysatoren 
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beispielsweise fur Reforming- und Hydrocrackverfahren 
herstellt. So kann man z. B. einen Aluminiumoxidtrager 
mit einer waflrigen Losung einer Cerverbindung, die eine 
Vorstufe fur das Ceroxid darstellt, imprSgnieren. Der 
impragnierte Trager wird anschlieBend von der uberschus- 
sigen Lbsung abgetrennt und bei einer Temperatur von etwa 
20 bis 110° C getrocknet und bei einer Temperatur von 
etwa 300 bis 600° C kalziniert. Wahrend des Trocknungs- 
und/oder Kalzinierungsschrittes kann der auf das Trager- 
material aufgebrachte Katalysator mit Luft oder Sauer- 
stoff in BerUhrung gebracht werden, urn die impragnierte 
Cerverbindung auf dem Trager in das Ceroxid umzuwandeln. 

Bei einem alternativen Verfahren zur Herstellung von mit 
Ceroxid impragniertem Tragermaterial gelingt es, das Ce0 2 
auf der auBeren Oberflache eines porosen Tragers aufzu- 
bringen, indem man die Poren des Tragermaterial s vorher 
mit einer inerten FlUssigkeit fullt, wie in US-PS 
2 746 936 beschrieben. 

Zweckmafligerweise wird der Katalysator mit einer waflrigen 
Losung der Metal loxid-Vorstufe imprsLgniert . Es konnen 
auch organische Lbsungsmi ttel verwendet werden, sofern 
die entsprechende Metalloxid-Vorstuf e darin lbslich ist. 
Vorstufen fUr das bevorzugte Adsorbens Ceroxid, die in 
waBrigen Losungen lbslich sind, umfassen b ispielsweise 
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Cer-I V-ammoniumni trat , Cer-III-ni trat , basisches Cer-IV- 
nitrat, Cer-III-acetat usw. Fur die anderen erwahnten 
Metalloxide kbnnen ahnliche Metallsalze eingesetzt werden. 

Der ausgewaschene Abgasstrom besteht typisch vorzugsweise 
aus einem Abgas , das von 0,01 bis 2,0 Vol.% (100 bis 
20000 ppm) Schwef eloxide enthalt. Dieser Abgasstrom wird 
mit dem oben beschriebenen Adsorbens in Beruhrung ge- 
bracht. Zusatzlich enthalt der Abgasstrom genUgend Sauer- 
stoff, um samtliches SO^ zu SO^ umzuwandeln. Ferner kann 
das Abgas auch Stickstoff, Kohlendioxid , Kohlenmonoxid , 
Wasserdampf, N0 x u. dgl. enthalten. Keine dieser zusatz- 
lichen Komponenten beeintrachtigt das Auswaschen des Gas- 
stromes. 

In der Praxis benbtigt man wenigstens eine stbchiome- 
trische Menge Sauerstoff im Abgas, damit die Absorption 
von S0 2 auf Ce0 2 in Form des Sulfats Oder Oxysulfats 
erfolgen kann. Zu Beginn des Kontak tschri t tes wird die 
Temperatur im Bereich von 3O0 bis 700° C, ganz besonders 
bevorzugt von 450 bis 600° C gehalten. Der Druck ist 
nicht kritisch. Zweckmafiigerweise wird das Verfahren bei 
dem Druck durchge fuhrt , der sich bei der entsprechenden 
Strbmungsgeschwindigkei t und Temperatur von selbst ein- 
stellt. Die Strbmungsgeschwindigkei t des Abgases durch 
den ersten Teil der Kontaktzone, d. h. der Zone, in der 
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das Adsorbens en thai ten i st f kann von 50 bis 
50000 V/V/Stunde, vorzugsweise von 500 bis 50O0O V/V/Stun- 
de, ganz besonders bevorzugt von 500 bis 20000 V/V/Stunde 
variieren. Der Katalysator kann in der anfanglichen Kon- 
taktzone in Form von Kugelchen, Extrudaten usw. vorlie- 
gen. Nach einer gewissen Zeit, die von den oben angegebe- 
nen Kontaktbedingungen abhangt, wird das Ceroxid im we- 
sentlichen zu Cersulfat und/oder Ceroxysulfat umgewandelt. 

Wenn die Umwandlung des Metalloxids, vorzugsweise des 
Ceroxids, zum entsprechenden Sulfat Oder Oxysulfat einen 
Grad von 10 bis 1O0 %, vorzugsweise von 10 bis 70 % der 
Kapazitat erreicht hat, wird das Adsorbens durch das 
Verfahren gemaft der Erfindung regeneriert, indem man ein 
H 2 S als reduzierend-regenerierendes Mittel enthaltendes 
Gas einsetzt, wobei das H 2 S in einer Konzentration von 
0,5 bis 100 Vol.%, vorzugsweise von 1 bis 70 Vol.%, beson- 
ders bevorzugt von 5 bis 70 Vol.% vorliegt und der Rest 
des Gases aus einem nicht-regenerierenden inerten Gas 
besteht, z. B. aus Stickstoff, Helium, Argon, Neon, Was- 
serdampf , Kohlendioxid usw. Das Cersulfat und/oder Ceroxy- 
sulfat wird im wesentlichen zu Ceroxid umgewandelt, wah- 
rend der Schwefel als Schwef eldioxid aus dem Adsorbens 
entfernt wird. 
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Wenn beispielsweise mit dem Cersystem gearbeitet wird, 
dann kann man flir den Fall, daft die Reaktion des ver- 
brauchten Cer-Adsorbens mit H^S zu weit fortgeschri tten 
ist und das regenerierte Ceroxid sich zu Sulfid umzuwan- 
deln beginnt, eine Behandlung mit Luft und/oder Wasser- 
dampf vorsehen, durch die die voile Kapazitat des Adsor- 
bens wiederhergestell t wird. Hierbei wird vorzugsweise 
Wasserdampf eingesetzt. Die Temperatur, bei der dieser 
letzte Schritt, sofern notwendig, durchgefiihrt wird, 
liegt im Bereich von 300 bis 700° C, vorzugsweise von 400 
bis 700° C, ganz besonders bevorzugt von 450 bis 600° C. 
Bei diesem Verfahren wird das Sulfid in das Oxid zuriickge- 
flihrt, wobei lediglich eine geringe Menge an Sulfat gebil- 
det wird. Die Umsetzung des Cersulfids mit Sauerstoff, 
bei der man praktisch quantitativ das Oxid erhalt, ist 
einzigartig fur das Element Cer, da die Sulfide der 
Seltenen Erden sich im allgemeinen zu den Oxysulfaten 
umwandeln. 

Ceroxysulfat hat die allgemeine Formel: 



Die Summenformel flir die Regenerierungsreaktion laflt sich 
wie folgt darstellen: 



CeO 



2-y 




Ce0 2.y (S0 4 ) y + 5 H 2 S-*Ce0 2 + |Z S0 2 ♦ J H 2 0 
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so dafi das Gesamtverf ahren darin besteht, SO^ aus einem 
Abgas abzusondern und es in konzentrierter Form zuriickzu- 
gewinnen, was man durch die folgende Reaktionsgleichung 
wiedergeben kann: 

S0 2 + I °2 + I H 2 S -*I S0 2 + 3 H 2° 

Auch samtliches in dem Abgas enthaltene SO^ wird entfernt. 

Das auf diese Weise gebildete S0 2 kann mit einer zusatz- 
lichen, liber die zur Regenerierung des Adsorbens erforder- 
liche Menge hinausgehende Menge an H 2 S umgesetzt werden, 
wobei man elementaren Schwefel enth&lt entsprechend der 
Claus-Reaktion : 

S0 2 + 2H 2 S-^3S + 2H 2 0 , 

die in dem gleichen t das Ce0 2 enthaltenden Reaktor Oder 
in einem davon getrennten Reaktor durchgefiihrt werden 
kann. Da 1 Mol H 2 S dreimal soviel Sulfat reduzieren kann 
als 1 Mol Wasserstoff, besitzt das erf indungsgemafle Rege- 
nerierungsverf ahren einen erheblichen Vorteil gegeniiber 
dem Stand der Technik. 

Alternativ kann das erhaltene S0 2 auch einer getrennten 
Claus-Anlage zur Umwandlung in elementaren Schwefel zuge- 
flihrt werden. In der Claus-Anlage wird das H 2 S mit S0 2 
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gemischt, und zwar im Molverhal tni s H^S : S0 2 von 2:1, 
bevor es dem kataly ti schen Konverter zugeflihrt wird. 

Eine vorteilhafte Methode zur Regenerierung des verbrauch- 
ten Metalloxid-Adsorbens besteht darin, H 2 S enthaltendes 
Gas im UberschuB liber das verbrauchte Adsorbens zu lei- 
ten, d. h. die Menge an H 2 S soil groBer sein, als gerade 
zum Regenerieren des Adsorbens erforderlich ist, so daB 
ein H 2 S/S0 2 -Gemisch erzeugt wird, mit dem die Claus-Anla- 
ge direkt beschickt werden kann. Es findet auch tatsach- 
lich in gewissem Umfang eine Umsetzung gemafi der oben 
angegebenen CI aus-Reakt ionsgleichung uber dem Metalloxid- 
Adsorbens statt mit dem Ergebnis, daB man eine gewisse 
Menge an elementarem Schwefel in dem das Adsorbens enthal- 
tenden Kessel findet, 

Wie bereits oben erwahnt, kann das erf indungsgemafle Rege- 
nerierungsverf ahren entweder als zyklischer Oder als kon- 
tinuierlicher ProzeB durchgefuhrt werden. Wenn in zy- 
klischer Weise gearbeitet wird, dann weist der Adsorp- 
t ionsregenerator eine Vielzahl von Be ttaggregaten auf, 
wobei eine Schwef eloxide enthaltende Gasmischung durch 
ein oder mehrere Festbetten des auf Trager auf gebrachten 
Ceroxids geleitet wird. Wahrend diese Betten Schwefel- 
oxide adsorbieren, dienen die anderen Betten des Aggre- 
gats der Regenerierung mit Hilfe eines Schwef elwasser- 
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stoff enthal tenden Gases, wie oben beschrieben. Die Rol- 
len von Adsorber und Regenerator werden vertauscht, wenn 
beide ihre Aufgabe erfullt haben. Zwischen diesen beiden 
Schritten kann die Einschal tung einer Reinigung mit einem 
Gasstrom wie z. B. Wasserdampf vorteilhaft sein, um so- 
wohl die Einstellung von explosiven Bedingungen zu verhin- 
dern als auch die Umwandlung von Cersulfid, das sich in 
der Regenerierungsstufe gebildet haben kann, zu Ceroxiden 
zu bewirken. 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaflen 
Verfahrens wird der Katalysator kontinuierlich entfernt 
und regeneriert. Dies kann beispielsweise mit einer Vor- 
richtung erfolgen, die in US-PS 3 989 798 beschrieben ist. 

Wie bereits erwahnt, wird Ceroxid vorzugsweise auf ein 
inertes Tragermaterial aufgebracht, wodurch das Ceroxid 
besonders wirtschaf tlich im Gebrauch ist. Aber auch Cer- 
oxid ohne Tragermaterial kann eingesetzt werden, vorausge- 
setzt, dafl man es mit einer hinreichend groBen wirksamen 
Oberflache erhalt. Vorzugsweise sollte das Ceroxid ohne 
Tragermaterial eine wirksame Oberflache von wenigstens 
lO m /g, vorzugsweise von 20 bis 50 m /g aufweisen. Cer- 
oxid ohne Tragermaterial wird durch das gleiche H^S-Ver- 
fahren regeneriert wie Ceroxid auf Tragermaterial. 
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Beispiele 

Eine Probe von 5,5 g (8,2 cm 3 ) Adsorbens mit 20 % Ce0 2 
auf extrudiertem jf- A1 2 °3 als Tr agermaterial wird durch 
Quarzwolle in seiner Stellung in einem senkrechten Quarz- 
rohr (Durchmesser: 2,54 cm) gehalten. Eine Gasmischung 
aus 3700 ppm S0 2 , 5 % Sauerstoff und dem Rest aus Argon 
wird aufwarts durch die erhitzte Probe mit einer Stro- 
mungsgeschwindigkeit von 4000 bis 5000 V/V/Stunde gelei- 
tet, wahrend das S0 p adsorbiert wird. Der S0 2 ~Gehalt des 
austretenden Gases wird mit Hilfe einer elektrochemischen 
Methode analysiert, die einen Faristor enthalt, der so 
geeicht ist, dafl 5000 ppm S0 2 100 % entsprechen. Wahrend 
der Regenerierung laBt man ein Regenerierungsgas mit 1 % 
H 2 S in Helium durch das Bett mit einer Strdmungsgeschwin- 
digkeit von etwa 1000 V/V/Stunde strdmen und das austre- 
tende Gas durch Pb ( NO^ ) ^-Ldsungen sprudeln. Ein weifler 
Niederschlag (PbS0 3 > zeigt S0 2 an, wahrend ein schwarzer 
Niederschlag (PbS) die Anwesenheit von H 2 S im Gasstrom 
anzeigt und das Ende der Regenerierung signal isiert . 

Es wurden eine Reihe von S0 2 -Waschen, H 2 S-Regenerierungen 
und wahlweise Verbrennungen unter den oben beschriebenen 
Bedingungen durchgef uhr t . Wahrend der SO^-Wasche zeigte 
der S0 2 -Gehalt in dem austretenden Gas als Funktion der 
Zeit den folgenden typischen Verlauf: 
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500 ppm/20 Min. ; 1000 ppm/40 Min.; 1500 ppm/65 Min. ; und 
2000 ppm/95 Min, Die Regenerierung bei 500 bis 600° C mit 
1 % H 2 S in Helium dauerte etwa 1 Stunde, bevor der Durch- 
bruch des Schwef elwasserstof f s erfolgte ( Adsorbtions- 
schwelle). Die Bildung von Ceroxysulf at , -oxid und -sul- 
fid wurde durch Entnahme einer kleinen Probe des Extru- 
dats nach jeweils geeigneten Zeiten und Uberprlifen des 
Produktes durch Rbntgenbeugung Uberwacht. 

Wenn ein trockenes oder feuchtes H 2 S enthaltendes Gas fUr 
die Regenerierung eingesetzt wird, kann eine verlangerte 
Behandlung des verbrauchten Adsorbens diesen zunachst in 
das Oxid und dann durch weitere Umwandlung in das Sulfid 
CeS 2 UberfUhren. Es wurde ferner f estgestell t , daB das 
erhaltene Sulfid zuriick zum Oxid umgewandelt werden kann, 
wenn man ein Sauerstoff und/oder Wasserdampf enthaltendes 
Gas bei 300 bis 700° C daruberlei tet . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist besonders gut geeignet 
zur Entfernung von S0 2 aus Gasen in einer Betriebsanlage, 
in der stdchiometrisch entsprechende Mengen von H 2 S auch 
aus anderen Verfahren verfUgbar sind. Typische Beispiele 
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sind die folgenden: 

(a) Reinigung von Abfallgas aus der Claus-Anlage . 

(b) S0 2 /S0 3 -Entfernung aus Raf f inerie-Abgasen. 

(c) S0 2 /S0 3 -Entfernung aus Abgasen, die im Kohle- 
vergasungs- Oder -verf lussigungsanlagen , 
Schwerolsandraf f inerien u. dgl. anfallen, 
wobei H S als Nebenprodukt auftritt. 
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